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イト構造の結晶構造を Fig. 1-1 (b)に示す。図からわかるようにカルコパイライト型構造は閃
亜鉛鉱型構造(Fig. 1-1 (a))を 2つ重ねたような形をしている。Ⅱ-Ⅳ族、Ⅲ-Ⅴ族半導体から
派生したことからわかるように 2種類の陽イオンを区別しなければ同様の結晶構造となる。
2種類の陽イオンが c軸方向交互に並んでおり、それぞれの陽イオンと陰イオンの原子間距


















































Fig. 2-1  測定モデル 
第 2 章 実験方法及び解析方法 

















































































































==     (2-2d) 
 
ここで媒質 1 が吸収体の場合、屈折率 n1は複素屈折率（n+ik）となり、Fresnel 係数も複
素数になり、Fresnelの反射係数、透過係数の p-成分（入射面成分）、s-成分（垂直成分）は
それぞれ rp、rs、tp、tsである。 
従って、複素反射率 r は p-成分と、s-成分の振幅比ρ =rp/rsを位相差∆=∆p−∆sを用いて表
すと、 
)∆exp( ppp iRr =       (2-3a) 






































n    (2-5) 






























































 −+= εεεk     (2-9) 
光吸収係数α 
λ















































Fig. 2-2 SE測定装置の概略図 
Table 2-1 SE装置の仕様 
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θが波長の整数倍 nλ に等しい、つまり 2dsinθ=nλ であれば位相がそろって強めあい回折が
起こる。これをブラッグの条件という。θをブラッグ角、nを反射の次数という。 


























































Fig. 2.2.1 ブラッグ面による回折 
Fig. 2-4 ディフラクトメーター 





























nのときは m）に移る。このときの状態 mから状態 n への遷移に対応するラマン散乱光の全
強度 Imnは次式で表される。 











I    （2-12） 


















Fig. 2.5にラマン分光測定の光学系を示す。励起光源は Arイオンレーザーの波長 514.5 nm



























れたり種々の現象が起こる｡この中で放出される二次 X 線の一種である蛍光 X 線を用いる





















2.5.2 測定原理 12) 
 電子線を試料に照射して、発生する特性 X 線を検出して試料を構成している元素とそ
の量を測定する分析する機器を電子プローブ・アナライザー(EPMA: Electron Probe Micro 









試  料 吸収電子 
（平均原子番号） 
 Fig. 2-6 EPMAで得られる情報 
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ギーが違うので、その差が特性 X 線となって放出される。EPMA構成図を Fig. 2.8に示す。 
特性 X 線の検出方法には 2 通りあり、エネルギー分散型 X 線分光法(EDS : Energy Dispersive 
X-ray Spectroscopy)、波長分散型 X 線分光法(WDS : Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy)
に分けられる。EDSとWDSに違いは以下のようになっている。 
・エネルギー分散型 X 線分光法(EDS) 
WDSに比べて波長分解能は劣るが、多数の元素を同時に分析することができ、短時間で














































EDX：試料より発生した特性 X 線のエネルギーを直接検出する。 
WDX：試料より発生した特性 X 線の波長を分光結晶を経由して検出する。 
 
エネルギー分散型蛍光 X 線分析装置の特徴を以下に示す。 
 
入射：電子線 
検出：特性 X 線(表面観察は 2 次電子) 
分析面積：数 µ～数 nm 
































を吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0とし、その点から光が距離 x だ
け進んだ後の光強度 I(x)とすると 





で反射される。反射率 Rは、入射光強度 Iiと反射光強度 Irを用いて単純に 







t∂−∂= /rot BΕ      (2-16) 
tJ ∂∂+= /rot DH     (2-17) 
0div =B      (2-18) 




EJ σ=        (2-20) 














E e σµκ     (2-21) 
 が導かれる。ここでκεは物質の比誘電率、µ0は真空の透磁率である。また cは 
00µε=c   ε0は真空の誘電率    (2-22) 
 であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分散を求めるた
めに波動ベクトル k、振動数ωを持つ電界ベクトル波 Eを考える。 
















k e      (2-24) 











iN e      (2-25) 
 により導入する。 
 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使って表される。複素誘
電率は複素屈折率と同じく扱われる物理量であり 
2N≡ε
      (2-26) 
 で定義される。 
 複素屈折率を実数部 nと虚数部 kにわけ、x方向に伝播する波を考え 
iknN +=














nxiEE ωω expexp0    (2-28) 
 と書くことが出来る。これと(2-14)の比較から 
ck /2 ωα =
     (2-29) 
 と吸収係数は k を用いて表すことが出来る。n を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。
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 反射率も nと kを用いて表すことができ、Fig. 2-9のように x方向に進む波が x=0に表面
を持ち、x>0に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Etと反射波 Erの x=0にお
ける境界条件 



























     (2-32) 




















持つ平行板結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rmは、干渉を無視して 











=      (2-34) 


























EE xtd expexp0  
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( ){ }dTRR mm α−+= exp1      (2-35) 
 で与えられる。ここでRは式(2-33)で与えられる半無限の厚さを持つ試料の反射率である。 
















 Fig. 2-10 光吸収測定の実験系概略図 
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224    (2-36) 
ここで Eiと Efはそれぞれ光子エネルギーħωと相互作用している系の始状態 i と終状態 f
のエネルギーである。nは屈折率、ħはプランク定数、cは光速、e と m は電子の電荷及び






























式(2-38)の厳密解はエアリー関数 Aiを用いて次のように記述される 22)。 



































ε h      (2-42) 
規格化定数 Aは次式で与えられる。 






=      (2-43) 
また、エアリー関数 Ai(β)は次式で定義されている 23)。 
 ( ) duuuAi ∫ ∞  += 0 231cos1 βpiβ     (2-44) 
式(2-40)より 




















F =       (2-46) 
である。式(2-36)で、和を積分に、またスピンを考慮して 2をかける。すると、式(2-36)、
(2-37)、(2-45)より、定電場が存在する場合の光吸収係数（許容遷移）は次式で与えられる。 













R      (2-48) 
ここで、ħωはエネルギーギャップ値を示す。エアリー関数は微分方程式 
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      (2-49) 
を満たすため、式(2-47)の積分は次のようになる。 
 ( ) ( ) ( ) 222 βββ
β iii





 ( ) ( ) ( )[ ]ηηηθωα iiF AARF −′= 22/1,     (2-51) 
 
Fθ




 光吸収係数の電場効果は、D. E. Aspnesによって複素誘電率の電場効果へと拡張された 19)。
吸収係数の変化 ∆α(ω,F)－α(ω,0)は、複素誘電率の虚部の変化 ∆ε2=ε2(ω,F)−ε2(ω,0)として表
される。ここで、次式で定義されるエレクトロ・オプティカル関数を導入する。 
( ) ( ) ( ){ } ( ) ( )ηηηηη
pi




   (2-53) 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ){ } ( )ηηηηηηη
pi
η −−−′′= uBABANG iiii
2/1
2
  (2-54) 
 N は規格化定数、Bi(η)は式(2-47)の発散解である。また、u(η)はステップ関数を表す。こ
れらの関数を使うと、複素誘電率の電界効果は次のように表すことができる。 
( ) ( ) ( )[ ]ηηω
θωε iFGBF +=∆ 2
2/1

















ω    (2-56) 
 である。光変調光吸収測定では電場による透過率の変化 ∆T/Tを測定する。 
21 εβεα ∆+∆=∆T















=β      (2-59) 
 ここで Aと Bは次のように表すことができる。 
( )13 22 −−= knnA
     (2-60) 
( )13 22 −−= knkB







































































 また、指数 nを変化させることにより、臨界点の型は以下のように決まる。 
1 2n = − ：1 次元臨界点 
0n = ：2 次元臨界点 
1 2n = ：3 次元臨界点 
1n = − ：離散励起子 
 ここで、指数 nが 0のとき、式(2-62)は次のように表せる。 
( ) ( )jjgijj iEEeACE j Γ+−−= ,lnθε           (2-65) 
PT(photomodulated transmittance)スペクトルは、誘電率スペクトルの 3階微分で表せること
が知られている。式(2-64)と式(2-65)の 3階微分形は、それぞれ以下のようになる。 










































Re θ     (2-67) 
で表すことができる
25)
。 ここで、Ajは強度パラメータを示す。また、n=0は 2 次元臨界点、
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第 3 章 作製方法 
3.1 はじめに 































































































第 4 章 AgGaTe2 薄膜の作製 
4.1 はじめに 















ソース量 50 mg 
ボート タングステンボート 
蒸着時間 4 min 













アニール時間 10 min 
雰囲気 N2 
N2ガス流量 500 sccm 
Table 4-1 作製条件Ⅰ 
Table 4-2 アニール条件 
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4.2.3 XRD 測定 
Table 4-1の条件により作製した試料の
















































20 40 60 80
2θ (deg)
300℃
Fig. 4-1 XRD測定結果 
Fig. 4-2 ラマン分光測定結果 



























点にて行った。測定結果より、試料表面の組成比は 3 箇所とも 0.9：1.0：2.1 となり、わず
かにAgが少なく、Teが多いということがわかった。3点とも組成比が一致したことおよび、
XRD測定、ラマン分光測定の結果から基板上には均一に AgGaTe2が製膜できていると考え
られる。Table 4-3にある組成比（mol）は Gaの組成比を 1.0とした場合である。 
 
 
 Ag (mol (%)) Ga (mol (%)) Te (mol (%)) 組成比 (mol) 
1箇所目 23.0 24.8 52.2 0.9：1.0：2.1 
2箇所目 22.8 24.5 52.6 0.9：1.0：2.1 

















Table 4-3 EPMA測定結果 




ソースとして、Ag、Ga、Teを別々に蒸着し、基板上に 3 層の薄膜を 作製しその後、ア
ニールにより製膜した場合の作製条件を Table 4-4に示す。基板はガラス基板(7059)を使用し



















4.3.3 節の Fig. 4-4に示すように作製した試料の XRD測定の結果、AgGaTe2の PDFデータ

















合計 200 mg 
ボート タングステンボート 
蒸着前真空度 4.0×10－6 Torr 
蒸着順 Ag→Ga→Te 
アニール温度 300、400、500、600°C 
アニール時間 30 min 
雰囲気 N2 
N2ガス流量 500 sccm 
Table 4-4 作製条件Ⅱ 
Table 4-5 アニール条件 
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4.3.3 XRD 測定 
作製した試料及びアニール後の試料のXRD測



















測定を行った。その結果を Fig. 4-5 に示す。







れ、XRD 測定同様、400°C 以上で AgGaTe2
薄膜が製膜されていることが確認できた。
600°C でアニールを行った試料のピークは














































Fig. 4-4 XRD測定結果 



























1箇所目 38.6 40.6 20.9 1.0:1.0:0.5 
2箇所目 20.6 66.5 12.9 1.0:3.2:0.6 












1箇所目 26.9 25.9 47.2 1.0:1.0:1.9 









Fig. 4-6 レーザー顕微鏡観察画像 (400°C) 

















1箇所目 25.6 25.5 48.9 1.0:1.0:1.9 
2箇所目 25.5 26.1 48.4 1.0:1.0:1.9 






















1箇所目 21.4 36.8 41.8 1.0:1.7:2.0 
2箇所目 20.9 39.7 39.4 1.0:1.9:1.9 






1) C. Julien, I. Ivanov, and A. Khelfa, J. Mater. Sci. 31, 3315 (1996).  
Table 4-7 EPMA分析結果 
Fig. 4-7 レーザー顕微鏡観察画像（500°C） 
Fig. 4-8 レーザー顕微鏡観察画像（600°C） 
Table 4-8 EPMA分析結果 
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第 5 章 AgGaTe2 薄膜の光学的評価 
5.1 測定試料Ⅰ 
5.1.1 測定試料について 
ソースとして AgGaTe2 粉末を用いて蒸着し、その後 300°C でアニールを行った試料を
使用し分光エリプソメトリー測定、光吸収測定、光変調光吸収測定を行い、光学的評価












エリプソメータの測定条件を Table 5-2に示す。 
 
入射角 偏光角 温度 測定範囲 


















アニール時間 10 min 
膜厚 1.2 µm 












Table 5-2 エリプソメータ測定条件 
Table 5-1 測定試料Ⅰ 
























による膜厚測定の結果 d ~1.2 µmとし
た。 































Fig. 5-2 光吸収測定結果 
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ととした。それぞれ E0B~1.284 eV (15 K)、~1.267 eV (200 K)、~1.244 eV (300 K)、E0A~1.387 eV 
(15 K)、~1.377 eV (200 K)、~1.354 eV (300 K)であった。このことから、温度が 15 Kから上
昇するにつれて、Egは低エネルギー側へシフトしていることがわかる。 












れる Egの異常な温度特性は観測されなかった 2), 3)。E0Aと E0Bにおいて Egに~ 85 meVの差が
あることがわかる。E0A、E0Bは結晶場分裂エネルギーとスピン軌道相互作用によって分裂し
た価電子帯からの遷移だと考えられる。



























Fig. 5-3 温度依存特性 
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Egの温度依存特性は以下の Pässlerの式でフィットを行った。 























α    (5-1) 
ここで、αpは、温度 Tを無限にしたときの傾きの大きさ、Θpは平均フォノン温度に近似し
たものである。Pässler式による理論フィットの結果は、Fig. 5-3に実線及び破線で示す。ま
た、理論フィットに用いたパラメータを Table 5-3に示す。 
 
 
CP Eg (0) (eV) αp (10－4 eV/K) Θp (K) p 
E0B 1.28 4.5 600 2.8 
E0A 1.39 5.0 550 4.0 





















ルギーE0A、E0B はそれぞれ E0A~1.36 eV、
E0B~1.19 eVとなった。このような解析を 20 Kから 300 Kのすべてのスペクトルで行った。
解析に用いたフィッティングパラメータはこの節の最後に示す。 
Table 5-3 Pässler の式による理論フィッティングパラメータ 































Fig. 5-5 光変調光吸収測定結果 
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CP Eg (0) (eV) αp (10－4 eV/K) Θp (K) p 
E0A (film) 1.36 3.8 400 2.35 
E0B (film) 1.19 4.0 410 4.0 
E0A (bulk) 1.36 2.5 190 4.8 
E0B (bulk) 1.19 2.6 190 5.0 



























Fig. 5-6 SCP解析フィッティング結果 
Fig. 5-7 E0A、E0Bの温度変化と
Pässlerの式による理論フィット 
Table 5-4 Pässlerの式による理論フィッティングパラメータ 
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5.1.5 SCP 解析パラメータ 
SCP解析に用いたフィッティングパラメータを Table 5-6, 5-7に示す。 
 
 
T (K) E0B (eV) A (10－10) Γ(eV) φ (deg) 
15 1.185 0.042 0.080 10 
20 1.189 0.039 0.080 10 
40 1.188 0.033 0.073 10 
60 1.186 0.024 0.065 10 
80 1.189 0.019 0.060 10 
100 1.186 0.020 0.063 10 
120 1.185 0.0085 0.044 0 
140 1.182 0.0082 0.045 350 
160 1.185 0.0064 0.045 350 
180 1.181 0.0035 0.040 340 
200 1.176 0.0058 0.043 310 
220 1.170 0.0018 0.038 310 
240 1.160 0.0036 0.050 270 
260 1.155 0.0040 0.040 250 
280 1.150 0.0060 0.050 260 
300 1.143 0.0029 0.042 255 
T (K) E0A (eV) A (10－12) Γ (eV) φ(deg) 
15 1.360 0.35 0.033 350 
20 1.363 0.36 0.032 350 
40 1.363 0.40 0.033 350 
60 1.362 0.42 0.033 350 
80 1.355 0.40 0.030 350 
100 1.355 0.43 0.029 355 
120 1.350 0.45 0.032 330 
140 1.352 0.43 0.036 355 
160 1.340 0.28 0.035 320 
180 1.341 0.32 0.036 330 
200 1.336 0.67 0.050 350 
220 1.333 0.40 0.060 340 
240 1.321 0.80 0.070 350 
260 1.314 0.43 0.054 330 
280 1.313 0.35 0.050 330 
300 1.305 0.33 0.050 0 




Ag、Ga、Te の元素をそれぞれ別々に蒸着し、3 層の薄膜を作製した後、400°C でアニ
ールを行って製膜した試料を用いて、光吸収測定、光変調光吸収測定を行い、光学的評













反射率 Rは R= 0.18とした。また試料
の厚さはレーザー顕微鏡観察による















こととした。2つのバンドギャップエネルギーE0B、E0Aはそれぞれ E0B~1.322 eV (16 K)、~1.293 




アニール時間 30 min 
膜厚 1.2 µm 
Table 5-7 作製条件Ⅱ 
Fig. 5-8 光吸収測定結果 




















であった。このことから、温度が 16 Kから 300 Kに上昇すると、Egは低エネルギー側へシ
フトすることがわかる。 





















CP Eg (0) (eV) αp (10－4 eV/K) Θp (K) p 
E0B 1.32 5.2 400 3.0 
E0A 1.40 5.8 400 3.0 




















Fig. 5-9 温度依存特性 






た。T = 300 Kにおいて~1.30 eV、

















は T=300 K において、E0B~1.30 eV、
E0A~1.42 eV、T = 77 K において、
E0B~1.34 eV、E0A~1.46 eVとなった。こ



























































Fig. 5-11 フィッティング結果 








5.2.4  SCP 解析パラメータ 




T (K) E0B (eV) A (10－13) Γ (eV) φ (deg) 
77 1.341 1.8 0.0175 188 
300 1.301 8.8 0.025 183 
T (K) E0A (eV) A (10－13) Γ (eV) φ (deg) 
77 1.467 0.35 0.018 180 
300 1.420 2.0 0.045 230 





は、バンドギャップエネルギーが過小評価されてしまうことから、伝導帯を 1.2 eV 高エネ
ルギー側にシフトしている。このバンド図から、Γ点における、E0AとE0Bのエネルギー差∆EBA 
= E0B －E0Aを求めたところ、ΔEBA ~－120 meVとなった。これを測定データと比較したも























 E0B (eV) E0A (eV) ∆EBA (meV) 温度 (K) 
バンド計算 （1.28） （1.40） －120  
光吸収(film) 1.32 1.40 －80 16 
光変調(film) 1.30 1.42 －120 77 














Fig. 5-13 AgGaTe2のエネルギーバンド図 
Fig. 5-14 Γ点の拡大図 
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第 2 章では各測定の原理および実験装置について、第 3 章では本研究の試料作製方法で
ある真空蒸着法について述べた。 
第 4章では、AgGaTe2薄膜の作製および構造解析について述べた。製膜は真空蒸着法を用
い、ソースとして AgGaTe2 粉末を用いる方法と、Ag、Ga、Teを用いる方法の 2 通りの作製
を行った。薄膜の構造解析は XRD測定、ラマン分光測定、EPMA測定、レーザー顕微鏡に
よる表面観察により行った。後者の作製方法では、アニール温度を変化させて製膜を行い、
XRD 測定、ラマン分光測定、EPMA 測定の結果より、製膜に適切なアニール温度は 400°C
～500°Cであることがわかった。600°Cでアニールした試料では結晶性の劣化が見られた。 
第 5 章では 2 つの作製方法で作製した試料を用いて光学測定を行った。光吸収測定の結





































































1. 内径約 5.5 mm、肉厚約 1.0 mmの石英管の先端を円錐状にガスバーナーで加工。 
2. 加工した石英管をトリクロロエチレン、アセトン、メタノール、脱イオン水、メタノー
ルの順番でおのおの 15分間超音波脱脂洗浄。 








11.  超音波洗浄後、脱イオン水で洗い、十分乾燥。 
12.  ディフュージョンポンプ(DP)で真空引きをしながらガスバーナーでアニール。 
13.  化学量論的に秤量した試料を有機溶媒にて洗浄し、エッチング（Ga…塩酸：エタノー  

































A.3 XRD によるバルク結晶の評価 
 垂直ブリッジマン法により、AgGaTe2バルク結晶を得ることができた。その結晶を粉末に
し、XRD測定を行った。その結果と PDFデータを並べて Fig. A-3に示す。X 線回折ピーク
の比較により、作製した結晶は Ag:Ga:Te=1:1:2 であり、カルコパイライト構造であること
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Fig. A-3 AgGaTe2の X 線回折と
PDFデータの比較 
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